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При эксплуатации теплообменного оборудования, изготовленного из углеродистых сталей, всегда существует проблема его защиты от коррозионного разрушения и от «обрастания» накипью. Исследователи и практики всегда стремились разрабатывать медоты, защищающие трубчатку аппаратов одновременно и от коррозии, и от накипи. К таким методам относится получение защитных полимерных покрытий самоосаждением смол из водных эмульсий. Для коксохимических оборотных вод, содержащих достаточно высокое количество минеральных солей-активаторов коррозии, приемлемы только такие смолы, которые обладают высокой химической сопротивляемостью. Водоэмульсионные композиции должны удовлетворять следующим требованиям: высокой устойчивостью эмульсий смол, хорошей адгезией, высокой химической сопротивляемостью покрытий воздействию водных солевых сред, способностью преимущественно коагулировать на поверхности металла, а также низкой стоимостью. Низкую стоимость композиции можно получить, используя для их создания коксохимические продукты. По физико-химическим свойствам для этой цели наиболее пригодны фенолы, из которых можно получать различные смолы. В частности, из указанного соединения можно синтезировать смолы с заданными свойствами, конденсируя их с формальдегидом и аминами. Причем, одни и те же компоненты дают смолы различного строения в зависимости от использованного катализатора и соотношения реагентов.
Для получения фенолформальдегидных смол, обладающих способностью давать устойчивые эмульсии в воде, а также способностью коагулировать на поверхности металла, была проведена поликонденсация с различным соотношением реагирующих компонентов: фенола, формальдегида, уротропина, катализатора.
Экспериментально найдено, что при поликонденсации фенола с альдегидом в присутствии кислого катализатора (соляная кислота — из расчета 0,3 г на 100 г исходных компонентов) образуется жидкая смола, которая превращается в твердую (в воде нерастворимую) через 4 суток при комнатной температуре. Применение такой смолы в антикоррозионной практике затруднено. Кроме того, полученные покрытия на образцах металла, полностью разрушается в водных солевых растворах через 10-12 суток даже при комнатной температуре. С целью придания смоле повышенной жизнестойкости в композицию вводили поверхностно-активные вещества (ОП-7, ОП-10, а также полиэтилоксид ПЗО с молекулярной массой 400-500). Указанные ПАВ увеличивают стойкость эмульсий в 2-3 раза, однако коррозионная стойкость покрытий практически не изменяется. Увеличение адгезии смолы к металлу, а также коррозионной стойкости покрытий достигали за счет добавок гексаметилентетрамина в водные эмульсии композиции. Химическая стойкость защитных покрытий обеспечивается образованием пространственного сшивания молекул фенола и формальдегида в присутствии гексаметилентетрамина. Данный процесс протекает при 140-170ºС, т. е. При температуре отверждения модифицированной фенолформальдегидной смолы. Наиболее высокая стойкость покрытий смол наблюдается при концентрации амина 13-14% (от массы смолы). Механизм поликонденсации заключается в создании метиленовых мостиков, образующихся при термическом распаде гексаметилентетрамина в процессе отверждения. Присутствие кислотного катализатора в реакционной массе процесса поликонденсации создает трудности в выборе реактора для получения смолы. Добавка ингибитора коррозии, резко снижает растворение металла и способствует более равномерному осаждению смолы на поверхности металла за счет повышения ее коагуляции. Покрытия из такой водной композиции смол получают с высокой коррозионной стойкостью, однако, с повышенной хрупкостью. В двухслойном покрытии отсутствуют поры, дефекты отсутствуют (ток короткого замыкания равен нулю). Известно, что новолачные смолы отверждаются значительно быстрее резольных, поэтому практический интерес при создании и хранении водных эмульсий смол представляют резольные смолы.
Наиболее устойчивая эмульсия фенолформальдегидной смолы в воде получается при использовании в качестве катализатора о-фосфорной кислоты. Но при этом адгезия смолы резко снижается, а процесс осаждения протекает замедленно и неравномерно по поверхности металла. Это связано с тем, что данная кислота имеет достаточное сродство к обеим фазам — воде и смоле, что затрудняет процесс коагуляции смолы на поверхности металла. Аналогичная зависимость наблюдается и в случае введения в готовую смолу кислоты или ее солей.
Из практических соображений исследовали замену фенола его алкилпроизводствеными. Для синтеза использовали продукты коксохимического производства: 3,5-ксиленол-1, фенольную фракцию. Поликонденсация протекает достаточно быстро ( за 20 мин ), однако, образующая смола почти сразу же переходит в твердую фазу, которая не растворима в воде, что не позволяет использовать ее для приготовления водных эмульсий. Поэтому были поставлены специальные опыты по синтезу фенолформальдегидной смолы, способной длительное время находится в вязкотекучем состоянии, не изменяя своих свойств. Было найдено, что такая смола получается при следующем соотношении компонентов (в вес. частях): фенол — 100; формалин — 40,5; 20%-ная гидроокись калия — 1,0 и вода — 300.
При испытании образцов покрытий, полученных из данной эмульсии смолы, было установлено, что защитные свойства пленок нуждаются в улучшении. Введение уротропина в данную водную композицию перед получением покрытий позволило повысить их коррозионную стойкость в водных средах, однако при повышенных температурах наблюдается небольшие токи коррозии под покрытиями.
Для улучшения защитных свойств покрытий из фенолформальдегидных смол, модифицированных гексаметилентетрамином, наиболее пригодны эпоксидные смолы. Однако введение их в водные среды связано с большими трудностями, обусловленными высокими гидрофобными свойствами эпоксидных смол; в то же время эпоксисоединения обладают способностью совмещаться и незначительно отверждатся фенолами. Данная закономерность смол помогает в создании такой водной эмульсии смолы, в которой эпоксиды способны растворятся. Отсюда следует, что совмещение смол можно получить в водных эмульсиях, в которых имеется хотя бы в небольших количествах фенол, т. е. Для поликонденсации необходимо брать фенол в избытке относительно формалина. Экспериментально найдена композиция, в которой фенолформальдегидная и эпоксидная смолы представляют собой водные эмульсии. Оптимальное соотношение компонентов в композиции следующее: 40 г фенола;10мл формалина; 0,5 г уротропина; 0,25 мл 20%-ного раствора едкого калия; вода — остальное до 100 мл. при таком соотношении компонентов время поликонденсации составляет 15 минут при температуре кипения. Эпоксидную смолу вводили в эмульсию при температуре 60ºС в количестве 2 г на 100 мл раствора. Перед нанесением смол на поверхность металла водную эмульсию указанного состава разбавляют таким же количеством воды при 60ºС. Необходимую дисперсию эмульсий указаного состава создают нагревом композиции до 70ºС и перемешиванием методом рециркуляции при скорости перемешивания 2 м/с. Осаждение смол на металле толщиной 25-30 мкм достигается за 10-12 мин. Оптимальной температурой отверждения составляет 1,5 часа.
Полученные по данной технологии покрытия отличаются высокой химической стойкостью во многих коррозионноактивных средах. Например, образцы покрытий в водопровдной воде при периодическом нагреве до 100ºС в течение 8 ч/сутки после 2х месяцев испытаний не претерпели никаких коррозионных разрушений, а также не имели следов накипи.

